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В р а б о т е  [1] б ы л а  п о к а з а н а  в о з м о ж н о с т ь  п р и м е н е н и я  р а с ч е т н о г о  
м е т о д а  п р и  п р о в е д е н и и  а н а л и з а  с п о м о щ ь ю  м е т о д а  а м а л ь г а м н о й  п о л я ­
р о г р а ф и и  с н а к о п л е н и е м .  Р а с ч е т н ы й  м е т о д  о с н о в а н  на  и с п о л ь з о в а н и и  
к о н с т а н т ы  а н о д н о г о  з у б ц а  K2. П о с л е д н я я  в ы ч и с л я е т с я  по ф о р м у л е
Y ï Y + T '  <’>
г д е  Ia -  г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а  ( а н о д н ы й  т о к ) ,  а ;
C 1 —  к о н ц е н т р а ц и я  и о н а  в р а с т в о р е ,  г.моль/см3; 
г  — р а д и у с  р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  с т а ц и о н а р н о г о  э л е к т р о д а ,  см\ 
t  —  в р е м я  э л е к т р о л и з а ,  сек ; 
о) — с к о р о с т ь  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а ,  в/сек;
1K i' — к о н с т а н т а  э л е к т р о л и з а ;  К\  =
zFS
I ІЭ
U i
z — ч и с л о  э л е к т р о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с с е  
на о д и н  ион в е щ е с т в а ;
F — ч и с л о  Ф а р а д е я ;
S  — п о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а ,  см2; 
іэ —  т о к  э л е к т р о л и з а ,  а.
И з  ф о р м у л ы  ( 1 ) вид н о ,  что конста інта  K 2 д о л ж н а  з а в и с е т ь  т о л ь к о  от  
к о э ф ф и ц и е н т а  д и ф ф у з и и  а т о м о в  м е т а л л а  в а м а л ь г а м е  ( D 2) ,  ч и с л а  
э л е к т р о н о в  (г) и о б р а т и м о с т и  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а .
Д а н н а я  р а б о т а  п о с в я щ е н а  о п р е д е л е н и ю  к о н с т а н т  а н о д н о г о  з у б ц а  
(І\"2) д л я  к а д м и я ,  с в и н ц а ,  т а л л и я ,  в и с м у т а ,  и н д и я ,  о л о в а ,  с у р ь м ы  и др .  
К р о м е  Ki о п р е д е л я л и с ь  ш и р и н а  п о л у з у б ц а  (3), с т е п е н ь  о б о г а щ е -
с. I с іс
н ия  -2 — , — , от = 1- и д р .  В е л и ч и н а  (S) м о ж е т  х а р а к т е р и з о -
Ci h I J h
в а т ь  с т е п е н ь  н е о б р а т и м о с т и  п р о ц е с с а  а н о д н о г о  р а с т в о р е н и я  э л е м е н т а  
и з  а м а л ь г а м ы .
2*. IOi
Экспериментальная часть
О п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  в э л е к т р о л и з е р е ,  к о н с т р у к ц и я  к о т о р о г о  о п и с а ­
н а  в [2]. Д л я  п о л у ч е н и я  п р а в и л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  к и с л о р о д  из р а с т в о р а  
у д а л я л с я  о ч и щ е н н ы м  в о д о р о д о м .  В се  о п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  в о т су т с т ви и  
и с т о щ е н и я  р а с т в о р а  ( к о н ц е н т р а ц и я  д е п о л я р и з а т о р а  в р а с т в о р е  о с т а ­
ет с я  п о с т о я н н о й ) .  В се  у к а з а н н ы е  в ы ш е  в е л и ч и н ы  о п р е д е л я л и с ь  при 
т р е х  к о н ц е н т р а ц и я х  э л е м е н т а  в р а с т в о р е  (1, 2, 3. I O ' 5  М ) .  Р а д и у с  
р т у т н о й  к а п л и  во всех  о п ы т а х  с о с т а в л я л  0 ,045— 0,05 см. С к о р о с т ь  и з ­
м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  0 ,016 в/сек, о б ъ е м  р а с т в о р а  5 мл, в р е м я  э л е к т р о ­
л и з а  5 мин.
П р и  н а к о п л е н и и  э л е м е н т а  в р т у т н о м  э л е к т р о д е  из р а с т в о р о в  с м а ­
л о й  к о н ц е н т р а ц и е й  э л е м е н т а  Ф а р а д е е в с к и й  т о к  очен ь  м а л  и с т а н о в и т с я  
с о п о с т а в и м ы м  с к о н д е н с а т о р н ы м  то ко м .  П о э т о м у  т о к  э л е к т р о л и з а  в ы ­
ч и с л я е т с я  из п л о щ а д и  а н о д н о г о  з у б ц а .  В р а б о т е  [1] п о к а з а н о ,  что т о ки  
э л е к т р о л и з а ,  в ы ч и с л е н н ы е  из  п л о щ а д и  а н о д н о г о  з у б ц а  и н е п о с р ед ст в ен -
X
но и з м е р е н н ы е ,  с о в п а д а ю т .  К а к  и звестн о ,  J іэсіі =  Q ;  Q —  к о л и ч е с т в о
о
э л е к т р и ч е с т в а ,  п р о ш е д ш е г о  ч е р е з  р а с т в о р  при  п р е д в а р и т е л ь н о м  н а к о п ­
л е н и и  в к у л о н а х .  Ч и с л е н н о  э т а  в е л и ч и н а  р а в н а  п л о щ а д и  а н о д н о г о  з у б ­
ца,  в ы р а ж е н н о й  в к у л о н а х .  %
О т с ю д а  J9 (CP) =  —  ; К <СР) — с р е д н и й  т о к  э л е к т р о л и з а .
- T
К о н ц е н т р а ц и я  э л е м е н т а  в а м а л ь г а м е  в ы ч и с л я л а с ь  из  в ы р а ж е н и я
< 2  =  -1W -  , О )zFV  к
Vk — о б ъ е м  р т у т н о й  к а п л и  ( с ф е р а ) .
Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  п р е д с т а в л е н ы  в т а б л .  1.
С л е д у е т  з а м е т и т ь ,  что при  п р о в е д е н и и  и с с л е д о в а н и й  мы  не с т р е м и ­
л и с ь  и н т е н с и в н о  п е р е м е ш и в а т ь  р а с т в о р  (в э т о м  не б ы л о  н е о б х о д и м о ­
ст и ) .  П о э т о м у  н а б л ю д а л о с ь  н е б о л ь ш о е  у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  а т о ­
м ов  в е щ е с т в а  в р т у т н о й  к а п л е  по с р а в н е н и ю  с к о н ц е н т р а ц и е й  ионов  
с,
в р а с т в о р е  I
Cl
О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в
И з  т а б л .  1 видно ,  что  д л я  э л е м е н т а  пр и  р а з л и ч н ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  
его в р а с т в о р е  в е л и ч и н а  к о н с т а н т ы  а н о д н о г о  з у б ц а  (K2) на  о д н о м  ф о н е  
п р а к т и ч е с к и  о с т а е т с я  п о ст о ян н о й .  Н а  р а з л и ч н ы х  ф о н а х  з н а ч е н и я  к о н ­
с т а н т  м о г у т  з н а ч и т е л ь н о  о т л и ч а т ь с я .  Т а к ,  д л я  T l  + на  ф о н е  0,1 N K O H  
Kl2 р а в н а  в с р е д н е м  750, а на  ф о н е  0 , 1  N K N O 3  -  450.  А н а л о г и ч н о е  н а ­
б л ю д а е т с я  и д л я  д р у г и х  э л е м е н т о в .  Э т о  р а з л и ч и е  м е ж д у  к о н с т а н т а м и ,
к а к  б у д е т  п о к а з а н о  н и ж е ,  о б у с л о в л е н о  р а з л и ч н о й  с т е п е н ь ю  н е о б р а т и ­
мости  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  э л е м е н т а  н а  р а з л и ч н ы х  ф о н а х .
Co I
Д л я  б о л ь ш и н с т в а  э л е м е н т о в  о т н о ш е н и е  _ L  б о л ь ш е  о т н о ш е н и я  —  *
C1 I9
Э т о  о б у с л о в л е н о  тем ,  что к онста 'н та  к а т о д н о г о  т о к а  (K i )  б о л ь ш е  
к о н с т а н т ы  а н о д н о г о  т о к а  (Kl)  [1]. О д н а к о  д л я  м н о г о в а л е н т н ы х  э л е м е н ­
то в  ( S n  ( I V ) ,  S b  ( V ) )  в е л и ч и н а  т н а  н е к о т о р ы х  ф о н а х  д а ж е  м е н ь ш е  
ед и н и ц ы .
К а к  и с л е д у е т  из [1], м е ж д у  к о н с т а н т о й  а н о д н о г о  т о к а  и ч и с л о м  
э л е к т р о н о в  г, у ч а с т в у ю щ и х  в э л е к т р о д н о м  о к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и ­
т е л ь н о м  п р о цессе ,  с у щ е с т в у е т  п р я м а я  св я з ь :  чем б о л ь ш е  г,  тем  и боль -
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Т а б л и ц а  I
П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 13 14 15
Cu(II)
— 1 , 0 0,25 M
ко н +
+0,5 M 
э д а
0,5.10" 5 
1 . 1 0 ~ 5 
1,5.10- 5
71
61
71
14
17
16
95
114
HO
6 , 8
6 , 8
6,9
6 , 8
41,2
50,0
47,0
46
0 , 0 0 2 1
0,0026
0,0024
1930
1920
1960
1940
6 , 8 443 75
— 1 . 6 0,5 M 1 . 1 0 ~ 5 132 8,4 32 3,8 25 0,0014 1030 1 1 , 2 1,9 251 44
Zn KUH 2 .IO- 5  ЗЛО“ 5
HO
1 2 1
8,7
6,4
38
27
4,4 
4,2 
4 Л
54
60
45
0,0014
0 , 0 0 1 0
1180
1 1 1 0
1107 »
- 1 , 6 0,25 M 1 . 1 0 “ 4 1 0 0 5 24 4,7 36,6 0,00019 1180 2 0 , 6 1,9 422 46
Zn
KOH + 
+ і»,05 M 
KCl
2 . 1 0 “ 4 
ЗЛО“ 4
108
1 0 0
6 , 6
5,8
27.5
27.5
4,2
3,6
4,1
94
123
84,5
0,00024
0 , 0 0 0 2 2
0 ,
1060
1 2 0 0
1147
2 0 ,
-1 ,4 0,1 N 1 Л0 “ 5 63 59,5 132 6,3 62 0,0036 1640 14,4 2,45 925 60
Cd KNO3 2 . 1 0 “ 5 83 34 187 5,5 1 0 2 0,0059 1440ЗЛО“ 5 87
79
28,5 150 5,3
.5,7
84
82
0,0049 1380
1487
Cd -1 ,4 0,1 N 1 ЛО“ 5 6 8 59,5 485 8 , 1 178 0,0098 2 2 0 0KCl 2 . 1 0  5 71 46,5 335 7,2 139 0,0077 1940 19 2,45 1560 78
П р о д о л ж е н и е  ï  а б л иц ы 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 13 14 15
зло - 5 63 38 294 7,7
7,6
114
144
0,0063 2050
2063
Sb(III)
—1 , 0 6NHC1 1 Л0~ 5 
2 . IO- 5  
8 Л0 “ 5
37.5
37.5 
42
13,7
9
16,6
13,1
154
HO
196
153
1 1 , 2
18
1 1 , 8
11,7
27,4
33
26,1
0,0015
0 , 0 0 1 0
0,0018
0,0014
4550
4880
4750
4730
2 , 2
Bi
- 1 , 0 3NHC1 1. 10-5
2.10-5 
ЗЛО“ 5
50
50
46
50
2 0
16,2
12,9
205
183
160
1 0 , 2
11,3
12,5
1 1
40
32,3
25.5
32.6
0 , 0 0 2 2
0,0018
0,0014
4130
4550
4500
4390
3
In
- 1 , 2 0,25 M KOH 
+ 0,5 M э д а
1 ЛО“ 5 
2Л0“ 5  
ЗЛО“ 5
67
75
71
71
1 2 , 6
13
11,3
82
8 8
76
6,5
6 , 8
6.7
6.7
28.5 
29,2
25.5 
27,7
0,0015
0,0015
0 , 0 0 1 2
2520
2630
2880
2677
4 Л 424 1 0 2
In - 1 . 2
0,1 N KNO3 
(pH 4)
1 ло~ 5
2Л0“ 5
71
63
67
67
16,6
11,3
9,8
99
77
72
6
6 8
7,3
6 , 6
33
22,5
18,2
26,8
0,0018
0 , 0 0 1 2
0 , 0 0 1 0
2470
2740
2800
2700
4 391 107
П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2 13 14 15
—0 , 8 6 М HCl 2. IO" 4 58 3,7 30 8,1 9 0,00035 4000
QtY, ТЛ7\ О
I 71 3,5 27,7 8 , 0 8,5 0,00033 3900 ж 1 123 162оГЦ I V ) Tf1IОCO 50 2,9 23,5 4,0 7,1 0,01)027 4000
59 8 , 0 8 , 2
-0 ,8 4 Al 2 . 1 0 “ 5 42 2,7 27 1 0 4,1 0 , 0 0 0 2 2 5300 0,4
Sn(IV) NH4Cl -J- I M HCl ЗЛО“ 5 46 2,7 29 1 0 , 6 4,1 0 , 0 0 0 2 2 5700
44 10,3 4,1 5500
—0,5 6  M HCl MO“ 5 42 4,3 43,5 1 0 , 1 5,3 0,00(3 6550
Sb(V) 2 . 1 0 ~ 5 44 6 , 6 6 8 1 0 , 2 8 , 2 0,00023 6700 ж 0 , 8 265 284ЗЛО“ 5 43 8,4 78 9,3 10,4 0,00019 6100
42 9,9 8 6450
ш е  з н а ч е н и е  K 2 Д л я  о д н о в а л е н т н ы х  э л е м е н т о в  K r  н а х о д и т с я  в п р е д е л а х  
4 5 0 — 750, д л я  д в у х в а л е н т н ы х —  1100— 2000,  д л я  т р е х в а л е н т н ы х  —  
2 7 0 0 — 4700,  д л я  ч е т ы р е х в а л е т н ы х  —  4 0 0 0 — 5500,  д л я  п я т и в а л е н т н ы х  —  
о к о л о  6500.
О т с у т с т в и е  с т р о г о й  с в я з и  м е ж д у  »г и K 2 о б у с л о в л е н о  з а в и с и ­
м о с т ь ю  K 2 от  ст е пе ни  н е о б р а т и м о с т и  а н о д н о г о  п р о ц е с с а .
В [1] п о к а з а н о ,  что н е о б р а т и м о с т ь  а н о д н о г о  п р о ц е с с а  м о ж н о  х а р а к ­
т е р и з о в а т ь  о т н о ш е н и е м  ш и р и н ы  ô п о л у з у б ц о в  э л е м е н т а .  Д л я  о д н о г о  и
ж Я™ *тог о  ж е  э л е м е н т а  н а  р а з л и ч н ы х  ф о н а х  з н а ч е н и я —тг- д о л ж н ы  б ы т ь  при-
K 2,2о
К 2 ,2 ,* б 2  —  к о н с т а н т ы  а н о д н о г о  з у б ц а  иIN. к .о л и з и т е л ь н о  р а в н ы  — . / \ 2 , г , - і ,
ô i
ш и р и н а  п о л у з у б ц о в  в п е р в о м  и в т о р о м  э л е к т р о л и т а х  д л я  о д н о ­
го и т о г о  ж е  э л е м е н т а .  Д л я  н е к о т о р ы х  э л е м е н т о в  в к а ч е с т в е  п р и м е р а  
у к а з а н н ы е  з н а ч е н и я  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2 .
Таблица 2So
и —  для одного элемента на различных фонахЗначения соотношений
К2 , 1
AT,2 , 2 Si
Элемент Фоны к 2Л
К2 .2
J k
Ol
Bi 1 ) ЗМ HCl 1,24 1,282) Ь M HCl
Sn(IV) 1) 4 M NHtCl + I MHCl
2 ) 6  M HCl 1,37 1,34
И з  т а б л .  2 видно ,  что д л я  п р и в е д е н н ы х  э л е м е н т о в  в е л и ч и н ы  о т н о ­
ш е н и й  к о н с т а н т  почти  с о в п а д а ю т  с в е л и ч и н а м и  о т н о ш е н и й  ш и р и н ы  п о ­
л у з у б ц о в .  А н а л о г и ч н о е  н а б л ю д а е т с я  и д л я  д р у г и х  э л е м е н т о в ,  с л е д о в а ­
т е л ь н о ,  р а з л и ч и е  м е ж д у  к о н с т а н т а м и  K 2 о б у с л о в л е н о  с т е п е н ь ю  н е о б р а ­
т и м о с т и  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с с а  ( р а з л и ч н о й  ш и р и н о й  п о л у з у б ц о в )  
Д л я  р а з л и ч н ы х  э л е м е н т о в  о д и н а к о в о й  в а л е н т н о с т и  д о л ж н о  в ы п о л н я т ь ­
ся  [ 1 ] с л е д у ю щ е е  с о о т н о ш е н и е
К 2  1 рДі2 лD 2,! Q2
K 2 , 2  D 2 f2 Q1
D 2lI и D 2,2 ~  к о э ф ф и ц и е н т ы  д и ф ф у з и и  а т о м о в  п е р в о г о  и в т о р о г о  э л е  
м е н т о в  в р т у т и .  З н а ч е н и я  э т и х  с о о т н о ш е н и й  д л я  н е к о т о р ы х  э л е м е н ­
т о в  п р и в о д я т с я  в т а б л .  3 .
Таблица  3
Значения соотношений
К‘2 , 1
2 , 2
d J S2
°2Л * 1
Элементы Фон 4 л D b h
4 . 2 D b h
(I)Cd1 Pb (2)
»
(1) 0,1 M KCl
(2) 0,1 M KN )3 (рН4) 
(1)0, IM KCl
1,03 1,04
(О (2 )
(2) 0,1 M KOH 
(1 ) 0,1 M KNO3
1,38 1,38
(2) 0,5 M KOH 1,72 1,71
К* Г)?+г2И з  т а б л .  3 в и д н о ,  ч т о  з н а ч е н и я  с о о т н о ш е н и й  + H  и — —  б л и з -
T O  D l i c l
ки м е ж д у  с о б о й .  А н а л о г и ч н ы е  с о о т н о ш е н и я  н а б л ю д а ю т с я  и д л я  д р у ­
г и х  э л е м е н т о в  с о д и н а к о в о й  в а л е н т н о с т ь ю .  Э т о  о з н а ч а е т ,  что а н о д ­
ный т о к  { г л у б и н а  а н о д н о г о  з у б ц а )  и к о н с т а н т а  а н о д н о г о  т о к а  / С  п р я ­
м о  п р о п о р ц и о н а л ь н ы  I/ D 2 .
В з а к л ю ч е н и е  в ы р а ж а е м  б о л ь ш у ю  б л а г о д а р н о с т ь  п р о ф е с с о р у  
А. Г. С т р о м б е р г у  з а  ц е н н ы е  с о в е т ы  при  в ы п о л н е н и и  и о б с у ж д е н и и  
р а б о т ы .
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